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Srodek o dzialaniu grzybo- i chwastobojczym 
zawieraj4cy znane s*rodki pomocnicze, znamienny 
tym, ze jako substancje czynnq zawiera nowy zwiazek 
o wzorze og6lnym przedstawionym na rysunku, w 
kt6rym R stanowia. atomy chlorowca, alkile proste, 
rozgalezione lub o budowie cyklicznej do 6 atomow 
wegla, wystepuje w dowolnej kombinacji w roznych 
pozyejach pierscienia benzenowego, R i R moga, byd 
jednakowe lub r6zne i oznaczaja, atomy wodoru, grupy 
alkilowe o 1 dc^6 atomow wegla, grupe fenylowy lub 
fenoksylowa. R" i R moga, byd jednakowe lub r6zne i 
CD oznaczaja. atomy wodoru, chlorowca, podstawniki 
mono- lub dialkiloaminowe, w kt6rych alkil ma 1 do 
O) 6 atom6w wegla mono- i difenyloaminowe podsta- 
^1 wione w pierscieniu benzenowym atomami chlorow- 
LO ca, grupami trichlorowcometylowymi, alkilowymi o 1 
J 3 * 3 ' do 3 atom6w wegla, karbonyloamidowe nie podsta- 
I s * wione lub zawierajace przy atomie azotu grupe alki- 
^ Iowa, od 1 do 4 atom<5w wegla lub piers*cieri fenylowy 
- podstawiony atomem chlorowca, grupa, trichlorowco- 
~ metylowa,, grupe hydroksyiminowa, lub grupami alko- 
^ ksykarbonylowymi, a R stanowia. podstawnik 
tert-butylowy, lub fenylowy ewentualnie podstawiony 
atomami chlorowca, grupami hydroksylowymi lub 
aminowymi w r6znych pozyejach. 




BNSDOCID: <PL 171529B1J_> 

i 



Srodek o dzialaniu grzybo i chwastobojczym 



Zastrzezenie patentowe 

Srodek o dzialaniu grzybo- i chwastobojczym zawierajj|cy znane srodki pomocnicze, 
znamienny tym, ze jako substancje czynn^ zawiera nowy zwi^zek o wzorze ogolnym przedsta- 
wionym na rysunku, w ktorym R stanowi^ atomy chlorowca, alkile proste, rozgal^zione lub o 
budowie cyklicznej do 6 atomow w^gla^wyst^puj^ce w dowolnej kombinacji w roznych 
pozycjach pierscienia benzenowego, R i R 6 mog^ bye jednakowe lub r6zne i oznaczajq atomy 
wodoru, grupy alkilowe o 1 do 6 atomow wegla, grape fenylowq lub fenoksylow^ R 3 i R 4 mogs 
bye jednakowe lub rozne i oznaczaj^ atomy wodoru, chlorowca, podstawniki mono- lub 
dialkiloaminowe, w ktorych alkil ma 1 do 6 atomow w^gla mono- i difenyloaminowe podsta- 
wione w pierscieniu benzenowym atomami chlorowca, grupami trichlorowcometylowymi, 
alkilowymi o 1 do 3 atomow w^gla, karbonyloamidowe nie podstawione lub zawieraj^ce przy 
atomie azotu grupe alkilow^ od 1 do 4 atomow w^gla lub pierscien fenylowy podstawiony 
atomem chlorowca, grup^ trichlorowcometylow^, grupe hydroksyiminow^ lub grupami alko- 
ksykarbony lowymi, a R stanowi^ podstawnik tert-butylowy, lub fenylowy ewentualnie podsta- 
wiony atomami chlorowca, grupami hydroksylowymi lub aminowymi w roznych pozycjach. 

* * * 

Przedmiotem wynalazku jest srodek o dzialaniu grzybo- i chwastobojczym zawieraj^cy 
jako substancje czynn^ nowy zwi^zek o wzorze ogolnym przedstawionym na rysunku, 

Nowe zwi^zki objete wzorem ogolnym, b^d^ce substancjq akty wn^ srodka wedlug wyna- 
lazku stanowi^ grupe liniowych pochodnych fenoksy-1 ,3-diketonow nieopisanych w literaturze 
pod wzgl^dem ich akty wnosci biologicznej jak i wlasnosci chemicznych. 

Zwi^zki objete wzorem przedstawionym na rysunku, w ktorym R 1 stanowi^ atomy 
chlorowca, alkile proste, rozgal^zione lub o budowie cyklicznej do 6 atom6w w^gla wystepujqce 
w dowolnej kombinacji w roznych pozycjach pierscienia benzenowego, R 2 i R 6 mog^ bye 
jednakowe lub rozne i oznaczajq atomy wodoru, alkile o 1 do 6 atomow w^gla, grup$ fenylowy 
lub fenoksylow^, R 3 i R 4 mog^ bye jednakowe lub rozne i oznaczaj^ atomy wodoru, chlorowca, 
podstawniki mono- lub dialkiloaminowe, w ktorych alkil ma 1 do 6 atomow w^gla, mono- i 
difenyloaminowe podstawione w pierscieniu benzenowym atomami chlorowca, grupami trichlo- 
rowcometylowymi, alkilowymi o 1 do 3 atomow w^gla karbonyloamidowe nie podstawione lub 
zawieraj^ce przy atomie azotu grupe alkilow^ od 1 do 4 atomow w^gla lub pierscien fenylowy 
podstawiony atomem chlorowca, grups trichlorowcometylow^, grups hydroksyiminow^ lub 
grupami alkoksykarbonylowymi, a R stanowi podstawnik tert-butylowy, lub fenylowy ewen- 
tualnie podstawiony atomami chlorowca, grupami hydroksylowymi lub aminowymi w roznych 
pozycjach, otrzymuje sis z estrow metylowych lub etylowych kwasow alkilofenoksykarboksylo- 
wych i tertbutylometyloketonu wzgl^dnie pochodnych acetofenolu podczas kondensacji estro- 
wej Claisena, a otrzymane produkty mog3 bye dalej przetwarzane w procesie chlorowcowania 
i podstawiania nukleofilowego. Wlasnosci szeregu otrzymanych pochodnych zestawiono w tabeli 1 . 

Srodek wedlug wynalazku badano na dzialanie grzybobojeze na nast^puj^cych grzybach 
testowych: Rizoctonia solani, Fusarium culmorum i Phytophtora cactorum wedhig metody hamowa- 
nia wzrostu liniowego grzybni polegaj^cy na dodawaniu okreslonych st^zeri (200 i 20ppm) substancji 
czynnej do pozywki agarowo-ziemniaczanej, a nast^pnie zakazaniu punktowym pozywki odpo- 
wiednim grzybem testowym. Po okresie inkubacji od 3 do 6 dni w zaleznosci od rozwoju grzybni 
w probie kontrolnej dokonywano pomiarow liniowych strefy wzrostu grzybni. Do oceny 
akty wnosci grzybobojczej przyjeto zasade, ze calkowite zahamowanie wzrostu liniowego grzyb- 
ni przy 20 ppm okregla dzialanie bardzo dobre, calkowite zahamowanie mieszcz^ce si$ mi^dzy 
stezeniami 20 a 200 ppm okresla dzialanie dobre, zahamowanie calkowite przy st^zeniu 
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200 ppm okresla dzialanie srednie, a brak calkowitego zahamowania przy 200 ppm okresla brak 
dzialania. 

Dzialanie fitocydalne badano w warunkach szklarniowych na 10 roslinach 
biowskaznikowych a mianowicie: 

- rosliny jednoliscienne: rajgras, owies, kukurydza 

- rosliny dwuliscienne: gorczyca biala, groch, fasola, ogorek, len, burak i gryka. 

Na dobrze wyroSniete siewki roslin biowskaznikowych nanoszono przy pomocy specjal- 
nego opryskiwacza roztwory acetonowo-wodne substancji biologicznie czynnych w ilosci 5 
kg/ha. Ocen<? dzialania zwi^zkow przeprowadzono po 2 tygodniach okreslajqc stopniami wedlug 
skali: 1 * 

0 - brak dzialania 

1 - dzialanie bardzo slabe 

2 - dzialanie slabe 

3 - dzialanie srednie 

4 - dzialanie dobre - (calkowite zniszczenie roslin) 

Do dalszych badari kwalifikowane s<| zwi^zki, ktore w danej klasie roslin niszcz^ je w 
stopniu co najmniej 3,5. 

W tabeli 2 zestawiono przykladowo wybrane zwi^zki objete wzorem przedstawionym na 
rysunku i okreslono zgodnie z wyzej podanq metodykz* ich aktywnosc biologiczn^. Zwi^zek 
oznaczony nr 3 wykazal bardzo dobre dzialanie na Rhizoctonia solani i Fusarium culmorum i 
dobre na Phytophtora cactorum. Jednoczesnie w badaniach na dzialanie fitocydalne przy dawce 
5 kg/ha substancji czynnej dzialal fitotoksycznie w stopniu ponizej sredniego na rosliny z klasy 
dwulisciennych, natomiast przejawial bardzo slabe dzialanie fitotoksyczne na rosliny jednoli- 
scienne. St^d moze on bye brany pod uwage jako potencjalny srodek grzybobqjczy do ochrony 
zboz przed chorobami grzybowymi. 

Zwi^zki o numerach 5, 7, 8 i 9 wykazaly silne dzialanie fitocydalne na gatunki roslin 
dwulisciennych przy jednoczesnym braku dzialania (zwi^zek nr 5) lub bardzo slabym (pozostale 
trzy zwi^zki) na rosliny jednoliscienne. To wyraznie selektywne dzialanie tych zwi4zk6w 
predestynuje je do stosowania w zbozach i innych gatunkach jednolisciennych roslin uprawnych. 

Wytypowane cztery zwi$zki obj^te wzorem przedstawionym na rysunku nr 5, 7, 8 i 9 
(tabela 3) zbadano na trzech gatunkach chwastow jednolisciennych i kilkunastu gatunkach 
chwastow dwulisciennych w porownaniu do znanej substancji chwastobojczej MCPA. Wszy- 
stkie badane zwi^zki nie dzialaly lub dzialaly slabo na gatunki chwastow z klasy jednoliscien- 
nych podczas, gdy MCPA zwlaszcza w wyzszych dawkach widocznie uszkadzai rosliny 
jednoliscienne. Natomiast wiele gatunkow dwulisciennych chwastow bylo calkowicie niszczo- 
nych przez zwi^zki objete wzorem przedstawionym na rysunku nawet w nizszych dawkach, 
zwlaszcza zwi^zek nr 5. 

Zwi^zki obj^te wzorem przedstawionym na rysunku nalez<* do nowej grupy fungicydow 
i w zwi^zku z tym mogs bye efektywnie stosowane nawet w tych przypadkach, gdy po 
stosowaniu fungicydow z innych, znanych grup chemicznych poszczegolne gatunki grzybow 
pasozytniczych zwlaszcza z rodzajow Fusarium, Rizoctonia i Phytophtora uodporniiy sfe na nie. 
Ponadto nalez^ one do srodkow o umiarkowanej toksycznosci dla zwierz^t wyzszych i w zwiqzku 
z tym nie stwarzajz* zagrozenia przy ich stosowaniu. Ponizej podane przyklady ilustrujg sposob 
otrzymywania i formy uzytkowe w jakich mozna stosowac srodek wedlug wynalazku. 
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Tabela 1 . 

WlasnoSci fi zykochemiczne zwia.zkow objetych wzorem ogolnym przedstawionym na rysunku 



Nr j 

7\kJ 
Z.W. 


Budowa chemiczna zwiazku 


t.t.°C 


Anal 17a 
% 


obliczi 
znalez 


iono 




R 1 


R J ! 


R 5 


R 4 


R 5 


R' 




c 


H 


N 


1 


2,4-Cl, 


H 


H 


H 


C 6 H S 


H 


116-117 


59,4 


3,7 


- 








59,3 


3,7 


- 


2 


2,4-Cl, 


H 


CI 


CI 


C,H 5 


H 


87-88 


48,9 


2,6 


- 






48,9 


2,9 


- 


3 


4-CI 


CH 3 


CI 


H 


C 6 H S 


H 


110-111 


60,5 


4,2 


- 






60,5 


4,2 


- 


4 


2-CH.-4-CI I 


H 


1,2,4-triazoM-il 


H 


2,4-CI,C s H, 


H 


70-72 


51,9 


3,2 


9,6 






51,7 


3,4 


9,5 


5 


2,4-Cl, | 


H 1 


CI 


H 


4-BrC 6 H 5 


H 


107-108 


44 


2,3 


- 








44,1 


2,6 


- 


5 


4-CI 


CH 3 


H 


H 


C l H S 


CH 3 


olej 


68,2 


5,4 


i 






68,3 


5,4 


- 


7 


2-CH 3 -4-CI 


H 


CI 


CL • 


C,H 5 


H 


119-121 


54,9 


3,5 


- 










54,7 


3,4 


- 


a 


2,4-Cl, 


CH, 


CI 


CI 


2,4-ClAH, 


H 


105-107 


43 


2,1 


- 










43 


2,1 


- 


9 


2,4-Cl, 


CH 3 


=N-0-CH 3 


2,4-Cl,C 6 H 3 


H 


| 134-135 


48,1 


2,9 


3,1 






48,2 


2,9 


3,2 


10 


2-QH 5 


1 H 


Br 


Br 


4-CIC 6 H 4 


H 


129-130 


45,6 


3,2 


- 










45,8 


3,3 


- 


1 1 


4-CH3 


1 H 


I 4-NO : C s H 4 


I H 


4-CH 3 OC s H 4 


H 


50-52 


68,7 


5 


3,3 








68,7 


4,8 


3,6 


12 


2-CH,-4-Cl 


H 


NHC s H 4 Br-4 


NHC 6 H 4 Br-4 


C 6 H 5 


H 


114-116 


54,2 


3,6 


4,4^ 




1 L 






54 


3,9 


4,2 


13 


2-CK-4-CI 


H 


CONH, 


H 


C t H s 


H 


76-78 


62,5 


4,6 


4,1 






62,2 


4,4 


4,4 


14 


4-CI 


| CH 3 


| 3,5-(CF 3 ),C 6 H } 


H 


C 6 H 5 


I H 


j 108-109 


56,7 


3,4 


2,6 










56,4 


3,1 


2,5 


15 


2,4-Cl, 


1 CH 3 


1 1,2,4-triazoM-il 


I H 


2,4-CI,C 6 H 3 


H 


182-154 


52 


3,2 


9,6 








52,2 


3,33 


9,5 


16 


4-CI 


CH 3 


H 


F 


C 6 H S 


H 


j 92-93 


63,7 


4,4 












63,8 


4,5 





jwctwin -pi 
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Tabela 2 

Dziatanie grzybob6jcze i fitocydalne wybranych zwia.zk6w 



Nr zwi^zku 


Calkowite hamowanie grzybni grzybow 
testowych ppm 


Dziatanie fitocydalne 
skala 0-4 


rosliny 


Kizocioma 
solam 


rusanum 
culmorum 


rnyiopninora 
cactoium 


j eanoiisciwiiiiw 


u vvuiis cieniic 


i 
i 


>200 


>200 


>200 


0 


2,3 


-> 

L 


200 


200 


200 


1 


3,1 




20 


20 


>20 


1,3 


2,9 


4 


>200 


>200 


>200 


o 


3 


J 


>200 


>200 


>200 


o 


3 9 


o 


>200 


>200 


>200 


0,3 


0,1 


1 


200 


200 


200 


1,3 


3,7 




200 


200 


200 


1 


3,5 




>200 


>2O0 


>200 


1 


3,7 


10 


>200 


>200 


>200 


0 


0 


11 


>200 


>200- 


>200 


0 


0,1 


12 


>200 


>200 


>200 


0 


0 


13 


>200 


>200 


>200 


1 


1,3 


14 


200 


200 


200 


0 


0,8 


15 


>200 


>200 


>200 


0 


2,5 


16 


>200 


>200 


>200 


0 


0,4 
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Przy kl ad I. Do roztworu 0,1 mola 2,4-dichlorofenoksyoctanu metylu i 0,1 mola 
acetofenonu w 50 cm 3 metanolu dodaje si? 0,1 mola metanolanu sodu. Mieszanin? ogrzewa si? 
do wrzenia w ci^gu 1 godziny, a nast?pnie oddestylowuje si? pod obnizonym cisnieniem 
rozpuszczalnik. Czerwonawobr^zow^, oleist^ pozostaloSd zakwasza si? 5% kwasem solnym, 
ekstrahuje chlorkiem metylenu, a nast?pnie warstw? organiczn^ reekstrahuje wodnym roztwo- 
rem wodorow?glanu sodu w celu usuni?cia tworz^cego si? ubocznie kwasu 2,4-dichlorofeno- 
ksyoctowego. Z warstwy organicznej po oddestylowaniu pod obnizonym cisnieniem chlorku 
metylenu uzyskuje si? surowy produkt. Po krystalizacji z metanolu otrzymano z 89,7% wydaj- 
nosci l-fenylo-4-(2,4-dichlorofenosky)-l,3-butanodion (zwi^zek nr 1 z tabeli 1) o temperaturze 
topnienia 116-117°C. 
Analiza elementarna: 

obliczonodla wzoruC l6 Hi2Cl 2 03: C59,4, H 3,7 

znaleziono: C 59,3, H 3,7 

P r z y k 1 a d 11. Proces prowadzono w taki sam sposob jak opisano w przykladzie I, stosuj^c 
0,03 mola4-chloro-2-metylofenoksyoctanu metylu, 0,03 mola l-(2,4-dichlorobenzoilometylo)- 
1 ,2,4-triazolu, 0,03 mola metanolanu sodu i 30 cm 3 metanolu. Reakcj? prowadzono w tempera- 
turze wrzenia przez okres 2 godzin. Otrzymany surowy produkt krystalizowano z metanolu 
uzyskuj^c z 68,4% wydajnoSci^ krystaliczny produkt o temperaturze topnienia 70-72°C b?d^cy 
- l--(2,4-dichlorofenylo>2-(l,2,4-m 
(zwi^zek nr 4 z tabeli 1). 
Analiza elementarna: 

Obliczono dla wzoru C19H14CI3N3O3: C 51 ,9, H 3,2, N 9,6 

znaleziono: C 51,7, H 3,4, N 9,5 

P r z y k 1 a d ID. Proces prowadzono w taki sam sposob jak opisano w przykladzie I, 
stosuj^c 0,07 mola 2-(4-chlorofenoksy)-2-metylopropionianu metylu, 0,07 mola acetofenonu, 
0,07 mola metanolanu sodu i 50 cm 3 metanolu. Reakcj? prowadzono w temperaturze wrzenia 
przez 2,5 godziny. Otrzymano surowy produkt, ktory dodatkowo oczyszczono od acetofenonu 
przez destylacj? z par$ wodn^. Uzyskano z 55,0% wydajnosci^ produkt w postaci trudno 
krystalizuj^cego oleju b?d^cy l-fenylo-4-(4-chlorofenoksy)-4-metylo-l ,3-pentanodionem 
(zwi^zek nr 6 z tabeli 1 ). 
Analiza elementarna: 

obliczono dla wzoru Ci 8 Hi 7 C10 3 : C 68,2, H 5,4 

znaleziono: C 68,3, H 5,4 

P r z y k \ a d IV. 0,1 mola l-(4-bromofenylo)-4-(2,4-dichlorofenoksy)-l ,3-butanodionu 
i 0,1 mola chlorku sulfurylu z dodatkiem paru krysztalkow nadtlenku benzoilu jako inicjatora 
reakcji ogrzewano w roztworze 50 cm 3 tetrachlorku w?gla do momentu ustania wydzielania si? 
gazow. Mieszanin? poreakcyjn^ przemyto wod^, osuszono i oddestylowano rozpuszczalnik pod 
obnizonym cisnieniem. Surowy produkt krystalizowano z n-heksanu i otrzymano z 77,9% 
wydajnosci<| 1 -(4-bromofenyIo)-2-chloro-4-(2,4-dichlorofenoksy)-l ,3-butanodion (zwi^zek 
nr 5 z tabeli 1) o temperaturze topnienia 107-108°C. Budow? produktu potwierdzono za 
pomoc^ analizy elementarnej i badari spektroskopowych. 
Analiza elementarna: 

obliczono dla wzoru Ci6HioBrCl 3 0 3 : C 44,0, H 2,3 

znaleziono: C 44,1 , H 2,6 

Przyklad V. Proces prowadzono w taki sam sposob, jak opisano w przykladzie IV 
stosuj^c 0,1 mola 1 -fenylo-4-(2,4-dichlorofenoksy)- 1 ,3-butanodion i 0,2 mola chlorku sulfurylu 
w roztworze 50 cm 3 tetrachlorku w?gla z dodatkiem drobnej ilosci nadtlenku benzoilu, jako 
inicjatora. Reakcj? prowadzono w temperaturze wrzenia przez 8 godzin. Otrzymano z 82,9% 
wydajnoSci^ krystaliczny produkt o temperaturze topnienia 87-88°C (z chloroformu) b?d$cy 
czystym l-fenylo-2,2-dichloro-4-(2,4-dichlorofenoksy)-l,3-butanodionem (zwi^zek nr 2 z tabeli 1). 
Analiza elementarna: 

obliczono dla wzoru C16H10CI4O3: C 48,9, H 2,6 

znaleziono: C 48,9, H2,9 
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P r z y k 1 a d VI. 250 g zwi^zku wymienionego w tabeli 1 pod numerem 3, 80 g emulgatora 
P3, 20 g Ronacetu R-40, 100 g cykloheksanonu rozpuszcza si? w ksylenie do 100% otrzymuj^c 
25% srodek grzybobojczy w postaci koncentratu do emulgowania. 

P r z y k I a d VIL 500 g zwi^zku wymienionego w tabeli 1 pod numerem 7, 350 g kaolinu, 
50 g dyspergatora NNO, 15 g Rokafenolu N-8 oraz 85 g Aresilu przygotowano w ten sposob, 
ze na Aresil w celu zaabsorbowania naniesiono w/w ilosci Rokafenolu N-8 a nastepnie wymie- 
szano w mieszalniku fluidyzacyjnym z pozostalymi komponentami i zmikronizowano w mlynie 
strumieniowo-pbwietrznym. Zmielony produkt ujednolicono w mieszalniku fluidyzacyjnym 
otrzymuj4c 50% chwastobojczy srodek w postaci proszku zawiesinowego. 




Departament Wydawnictw UP RP. Naklad 90 egz. 
Cena 2,00 zk 



